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(S)  Polyimide  fibers  and  a  method  for  their  preparation. 

Polyimide  fibers,  which  have  a  porous,  microcellular 
structure,  are  the  reaction  product  of  a  diester  of  a  ben- 
zophenonetetracarboxylic  acid  and  at  least  two  diamines. 
One  diamine  is  heteroclic  acid  and  has  nitrogen  in  the  ring, 
and  another  diamine  is  a  para-  or  meta-substituted  aromatic 
diamine  free  of  aliphatic  moieties.  A  method  of  making  such 
fibers  is  also  described. 

That  apparatus  for  making  the  fibers  includes  a  foaming 
chamber  (10)  into  which  the  particulate  polyimide  precursor  is 
fed  as  from  a  hopper  (12).  Chamber  (10)  is  maintained  at  a 
temperature  in  the  range  of  100-200°C.  An  inert  atmosphere  is 
preferably  maintained  in  chamber  (10). 

The  precursor  begins  to  melt  and  foam  in  chamber  (10), 
producing  a  semi-molten  mass  which  is  transferred  to  a  con- 
ventional  spinning  disk  (18)  which  forms  the  melt  into  fibers 
(20).  The  latter  are  discharged  into  a  heated  polymerization 
chamber  (22). 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   s y n t h e t i c   f i b e r s  

a n d ,   more   p a r t i c u l a r l y ,   to   n o v e l ,   i m p r o v e d   m e t h o d s   f o r  

m a k i n g   p o l y i m i d e   f i b e r s   h a v i n g   a  u n i q u e   p o r o u s ,   m i c r o c e l l u l a r  

s t r u c t u r e .  

S y n t h e t i c   f i b e r s   a r e   u s e d   in   huge   q u a n t i t i e s   in   a n  

a l m o s t   u n l i m i t e d   v a r i e t y   o f   a p p l i c a t i o n s   a t   t h i s   t i m e .  

One  s e r i o u s   d i s a d v a n t a g e   of   many  p r e s e n t l y   a v a i l -  

a b l e   f i b e r s ,   w h i c h   i s   c a u s i n g   i n c r e a s i n g   c o n c e r n   and  r e -  

c e i v i n g   i n c r e a s i n g   a t t e n t i o n ,   i s   t h a t   t h e y   a r e   f l a m m a b l e  

a n d ,   f u r t h e r m o r e ,   t e n d   to   g i v e   o f f   l a r g e   q u a n t i t i e s   of  s m o k e  

and  t o x i c   b y p r o d u c t s   as  t h e y   b u r n .   T h i s  i s   p a r t i c u l a r l y  
s e r i o u s   when  t h e   f i b e r s   and   f a b r i c s   made  f r o m   them  a r e   u s e d  

in   c o n f i n e d   q u a r t e r s   s u c h   as  t h o s e   f o u n d   in   a i r c r a f t   a n d  

s p a c e c r a f t ,   f o r   e x a m p l e .  

I t   i s   known  t h a t ,   u n l i k e   many  o t h e r   s y n t h e t i c s ,  

p o l y i m i d e s   a r e   h i g h l y   f i r e   r e s i s t a n t   w i t h   i m p r o v e d   v e r s i o n s  

of   t h o s e   m a t e r i a l s   b e i n g   a b l e   to   w i t h s t a n d   t e m p e r a t u r e s   a s  

h i g h   as  650°  F  (343°C)   o r   h i g h e r   w i t h o u t   s i g n i f i c a n t   o x i -  

d a t i v e   d e g r a d a t i o n   ( s e e   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 9 6 6 , 6 5 2   i s s u e d  

J u n e   29,   1 9 7 6 ,   to   J o h n   V.  Long  e t   a l   f o r   METHOD  OF  MAKING 

FOAMED  COPOLYIMIDES  AND  PRODUCT  OBTAINED  THEREFROM,  w h i c h   i s  

h e r e b y   i n c o r p o r a t e d   by  r e f e r e n c e   h e r e i n ) .   F u r t h e r m o r e ,  

t h o s e   p o l y i m i d e s   d e g r a d e   i n t o   n o n - t o x i c   c o m p o u n d s ;   and  t h e y  

do  n o t   g i v e   o f f   smoke ,   b o t h   i m p o r t a n t   a d v a n t a g e s   in  a p p l i -  



c a t i o n s   w h e r e   o c c u p a n c y   by  h u m a n s   or   o t h e r   a n i m a l   l i f e   i s  

c o n c e r n e d .  

B e c a u s e   o f   t h e i r   o b v i o u s   a d v a n t a g e s ,   e f f o r t s   h a v e  

h e r e t o f o r e   b e e n   made  to   p r o d u c e   p o l y i m i d e   f i b e r s .   T h e  

p r o c e s s   e m p l o y e d   i n   t h o s e   e f f o r t s   i n v o l v e s   s p i n n i n g   o r  

e x t r u d i n g   a  f i l a m e n t   f r o m   a  s o l u t i o n   of  a  p o l y a m i c   a c i d  

p r e c u r s o r ,   t h e n   l a y i n g   t h e   f i l a m e n t   on  a  m o v i n g   s u r f a c e   a n d  

h e a t i n g   i t   to   d r a w   t h e .  f i l a m e n t   and   t o  r e m o v e   t h e   s o l v e n t  

and  p r o d u c e   i m i d i z a t i o n   of   t h e   p o l y a m i c   a c i d   p r e c u r s o r   ( s e e  

U.S .   P a t e n t s   Nos .   3 , 4 1 5 , 7 8 2 ;   3 , 4 2 0 , 7 9 5 ;   and   3 , 4 9 4 , 8 2 3 ;  

B r i t i s h   P a t e n t s   Nos .   9 0 3 , 2 7 1 ;   1 , 0 3 8 , 7 3 8 ;   1 , 1 2 1 , 3 2 5 ;   a n d  

1 , 1 8 8 , 9 3 6 ;   and   M o n t c r i e f ,   MAN-MADE  F I B E R S ,   6 t h   E d . ,   p p .   6 9 2  

and  6 9 3 .  

The  t e c h n i q u e   j u s t   d e s c r i b e d   i s   o n l y   u s e f u l   on  a  

v e r y   s m a l l   s c a l e .  

I  h a v e   now  i n v e n t e d   a  n o v e l ,   i m p r o v e d   m e t h o d   f o r  

m a k i n g   p o l y i m i d e   f i b e r s   w h i c h ,   in   c o n t r a s t ,   i s   s u i t a b l e   f o r  

l a r g e   s c a l e ,   c o m m e r c i a l   p r o d u c t i o n .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   f i b e r s  

p r o d u c e d   by  my  n o v e l   p r o c e s s   h a v e   a  u n i q u e   p o r o u s ,   m i c r o c e l -  

l u l a r   s t r u c t u r e .  

In  my  n o v e l   p r o c e s s   p o l y i m i d e   f i b e r s   a r e   made   b y  

m e l t i n g   and  f o a m i n g   a  p a r t i c u l a t e   p r e c u r s o r   and   t h e n   f o r m i n g  

i t   i n t o   f i b e r s   w h i c h   a r e   h e a t e d   to   a  t e m p e r a t u r e   in   t h e  

r a n g e   of   2 8 0 - 3 1 5 ° C ,   o p t i o n a l l y   i n   an  i n e r t   a t m o s p h e r e ,   t o  

e f f e c t   i m i d i z a t i o n   of  t h e   p r e c u r s o r .  

The  p r e c u r s o r s   I  e m p l o y   in   t h e   n o v e l   p r o c e s s   j u s t  

d e s c r i b e d   a r e   c o m p l e t e l y   d i f f e r e n t   f r o m   t h o s e   h e r e t o f o r e  

u s e d   in   m a k i n g   p o l y i m i d e   f i b e r s   i n   t h a t   t h e y   a r e   e s s e n t i a l l y  

u n r e a c t e d   ( o r ,   p r e f e r a b l y ,   i n c i p i e n t l y   p o l y m e r i z e d ) ,   s t o i c h i o -  

m e t r i c   m i x t u r e s   o f   a r o m a t i c   and   h e t e r o c y c l i c   d i a m i n e s   a n d  

h a l f   e s t e r s   of   a  b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d .  

T h o s e   p r e c u r s o r s   h a v e   t h e   u n u s u a l   a t t r i b u t e   o f  

s h a r p   m e l t i n g   p o i n t s   ( 1 0 0 - 1 2 0 ° C ) .   C o n s e q u e n t l y ,   t h e r e   i s   n o  

p r o b l e m   in   m a i n t a i n i n g   t h e   p r e c u r s o r   in   t h e   l i q u i d   s t a t e  



u n t i l   t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   f i b e r s   i s   c o m p l e t e d .  

A n o t h e r   a d v a n t a g e   of   my  n o v e l   p r o c e s s   o v e r   t h a t  

h e r e t o f o r e   e m p l o y e d   i s   t h a t   t h e   p r e c u r s o r s   I  u s e   a r e   s o l v e n t -  

f r e e ,   e s s e n t i a l l y   s o l i d   s t a t e   s o l u t i o n s   of  t h e   d i a m i n e s   a n d  

e s t e r s   of   w h i c h   t h e y   a r e   c o m p o s e d .   C o n s e q u e n t l y ,   t h e y   a r e  

f r e e   of   t h e   d i s a d v a n t a g e s   of   t h e   p r e v i o u s l y   u s e d   p o l y a m i c  

aCLd  s o l u t i o n s   - -   t h e   l a t t e r   h a v e   a  s h o r t   s h e l f   l i f e ;   a n d  

t h e y   a r e   c o m p l i c a t e d   and  e x p e n s i v e   t o   p r o d u c e   and  h a n d l e ,  

s u s c e p t i b l e   t o   d i s c o l o r a t i o n ,   e t c .  

At  l e a s t   one  of   t h e   d i a m i n e s   I  e m p l o y   m u s t   b e  a  

h e t e r o c y c l i c   d i a m i n e ,   and  a  s e c o n d   d i a m i n e   i s   p r e f e r a b l y   a n  

a r o m a t i c ,   m e t a   o r   p a r a - s u b s t i t u t e d   d i a m i n e   w h i c h   c o n t a i n s   n o  

a l i p h a t i c   m o i e t i e s .  

I f   d i a m i n e s   w h i c h   do  h a v e   a l i p h a t i c   m o i e t i e s   a r e  

u s e d ,   t h e   r e s u l t i n g   f i b e r   w i l l   be  s i g n i f i c a n t l y   l e s s   s t r u c -  

t u r a l l y   s t a b l e .   A l s o ,   smoke   w i l l   be  p r o d u c e d   i f   t h e   f i b e r  

i s   h e a t e d   a b o v e   i t s   t h e r m a l   d e g r a d a t i o n   t e m p e r a t u r e .  
M i x t u r e s   o f   d i a m i n e s   m u s t   be  e m p l o y e d   so  t h a t  

t h e r e   w i l l   be  a  r a n d o m   d i s t r i b u t i o n   of   d i s s i m i l a r ,   r e c u r r i n g  

u n i t s   in   t h e   p o l y m e r   c h a i n .  

E x a m p l e s   of   s u i t a b l e   a r o m a t i c   d i a m i n e s   a r e   3 , 3 ' -  

d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f o n e ;   4 , 4 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f o n e ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f i d e ;   3 , 3 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   e t h e r ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o - d i p h e n y l   e t h e r ;   m e t a - p h e n y l e n e   d i a m i n e ;   p a r a -  

p h e n y l e n e   d i a m i n e ;   and  m i x t u r e s   o f   t h e   f o r e g o i n g .  

T h e ' h e t e r o c y c l i c   d i a m i n e s   I  e m p l o y   i n c l u d e   2 , 6 -  

d i a m i n o   p y r i d i n e   and  3 , 5 - d i a m i n o   p y r i d i n e   and  m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

I  c an   u s e   f r o m   95  p a r t s   by  w e i g h t   of   h e t e r o c y c l i c  
d i a m i n e   to   5  p a r t s   of   a r o m a t i c   d i a m i n e   to  95  p a r t s   o f  

a r o m a t i c   d i a m i n e   to   5  p a r t s   of   h e t e r o c y c l i c   d i a m i n e .  

The  e s t e r   c o m p o n e n t   o f   t h e   p r e c u r s o r   i s   p r e p a r e d  

by  r e a c t i n g   t h e   t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d   or   i t s   a n h y d r i d e   w i t h  

one  or   more   a l i p h a t i c   a l c o h o l s   a t   up  to   r e f l u x   t e m p e r a t u r e  



t o   e s t e r i f y   i t .  

The  a l c o h o l s   I  u s e   a r e   t h o s e   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o  

3  c a r b o n   a t o m s .   E t h y l   a l c o h o l   f r e e   of   d e n a t u r a n t s   a n d  

a d d i t i v e s   i s   in   many  c a s e s   p r e f e r r e d .  

M i x t u r e s   o f   C l - C 3   e s t e r s   c a n   a l s o   be  e m p l o y e d   t o  

a d v a n t a g e .   T h e s e   a f f o r d   a d d i t i o n a l   c o n t r o l   o v e r   t h e   f o a m i n g  

of   t h e   p r e c u r s o r   as  v o l a t i l e s   come  o f f   a t   d i f f e r e n t   t e m -  

p e r a t u r e s   i f   m i x e d   e s t e r s   a r e   u s e d .  

T h e  m i x t u r e   p r e s e n t   a f t e r   e s t e r i f i c a t i o n   i s   c o m -  

p l e t e   w i l l   t y p i c a l l y   be  c o o l e d   b e f o r e   t h e   d i a m i n e s   a r e  a d d e d  

s t r i c t l y   as  a  s a f e t y   m e a s u r e .   The  d i a m i n e s   a r e   t h e n   a d d e d  

and   t h e   m i x t u r e   s t i r r e d ,   t y p i c a l l y   a t   r e f l u x ,   u n t i l   t h e  

d i a m i n e s   a r e   d i s s o l v e d .  

E x c e s s   a l c o h o l   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e   r e s u l t i n g  

p r o d u c t   a t   r e d u c e d   p r e s s u r e   u n t i l   i t   b e c o m e s   a  t h i c k   s y r u p .  

O p t i o n a l l y ,   a t   t h i s   p o i n t ,   a  s u r f a c t a n t   as   d e s c r i b e d   i n  

P a t e n t   No.  3 , 9 9 6 , 6 5 2   c an   be  a d d e d   in   t h e   a m o u n t   and   f o r   t h e  

p u r p o s e s   d e s c r i b e d   i n   t h a t   p a t e n t .   Any  e x c e s s   s o l v e n t   t h e n  

r e m a i n i n g   i s   r e m o v e d   by  d r y i n g   t h e  v i s c o u s   c o m p o s i t i o n   a t   a  

t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   of   c a .   7 6 - 1 0 4 ° C ,   l e a v i n g   a n  

a m p h o r o u s   r e s i n o i d   w h i c h   i s   e s s e n t i a l l y   a  s o l i d   s t a t e   s o l u -  

t i o n   o f   t h e   e s t e r  a n d   d i a m i n e   c o n s t i t u e n t s .  

P r e f e r a b l y ,   t h e  r e s i n o i d  i s  p u l v e r i z e d   i n t o   a  

p o w d e r   a n d   t h e n   f u r t h e r   p r o c e s s e d   t o   r e d u c e   i t s   v o l a t i l e s  

c o n t e n t  t o  a   v a l u e   w h i c h   i s   o n e  t o   f i v e   p e r c e n t   l o w e r   t h a n  

t h e   t h e o r e t i c a l   v o l a t i l e s   c o n t e n t   of   t h e   r e s i n o i d   ( t h e  

t h e o r e t i c a l   v o l a t i l e s   c o n t e n t   i s   t h e   w e i g h t   p e r c e n t   o f  

a l c o h o l   and   w a t e r   i n   t h e   b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   e s t e r  

and   d i a m i n e   m o l e c u l e s   r e l e a s e d   d u r i n g   t h e   c o n d e n s a t i o n  

p o l y m e r i c a t i o n   r e a c t i o n s .   I t   i s   t h e s e   v o l a t i l e s   t h a t   f o a m  

t h e   r e s i n o i d   d u r i n g   t h e   f o a m i n g   p r o c e s s ) .  

The  v o l a t i l e s   c o n t e n t   o f  t h e   r e s i n   i s   l o w e r e d  

b e l o w   t h e   t h e o r e t i c a l   v a l u e   t o   a v i o d   t h e   p r e s e n c e   of   f r e e  

s o l v e n t   as   t h i s   t e n d s   to   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   f o a m i n g   p r o c e s s .  



I f   t h e   v o l a t i l e s   c o n t e n t   i s   n o t   r e d u c e d   p r i o r   to   f o a m i n g ,  

v o l a t i l i z a t i o n   may  o c c u r   t o o   f a s t   in   t h e   f o a m i n g   s t e p ,  

c a u s i n g   l a r g e   v o i d s   and  i r r e g u l a r   c e l l   s t r u c t u r e .  

The  v o l a t i l e s   c o n t e n t   of   t h e   p r e c u r s o r   can   b e  

r e d u c e d   to   t h e   d e s i r e d   l e v e l   by  h e a t i n g   i t   a t   a  t e m p e r a t u r e  

of  f rom  65  to   121°C  f o r   a  p e r i o d   of   f i v e   m i n u t e s   to   24  

h o u r s .   A f t e r   t h i s   s t e p   t h e   r e s i n o i d   i s   a g a i n   p u l v e r i z e d .  

The  r e s u l t i n g   r e s i n o i d   p o w d e r   h a s   a  l o n g   s h e l f  

l i f e ;   i t   i s   f r e e - f l o w i n g   e v e n   a f t e r   b e i n g   s t o r e d   f o r   s e v e r a l  

m o n t h s .  

One  p r e f e r r e d   p r e c u r s o r   of   t h e   c h a r a c t e r   j u s t   d e -  

s c r i b e d   c o n s i s t s   o f   t h e   d i e t h y l   e s t e r   of   3 , 3 ' ,   4 , 4 ' - b e n z o -  

p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ,   2-6  d i a m i n o   p y r i d i n e ,   and   4 . 4 ' -  

d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f o n e   in   a  r a t i o   of   1 . 0 : 0 . 5 : 0 . 5   m o l e s  

w i t h   2 .4   p e r c e n t   by  w e i g h t   of  U n i o n   C a r b i d e   L - 5 4 3 0   s u r -  

f a c t a n t   and  a  r e d u c e d   v o l a t i l e s   c o n t e n t   o b t a i n e d   by  h e a t i n g  

t h e   f o r e g o i n g   m i x t u r e   a t   200°F   f o r   s i x   h o u r s   a f t e r   t h e  

r e m o v a l   of  t h e   e x c e s s   s o l v e n t .  

From  t h e   f o r e g o i n g   i t   w i l l   be  a p p a r e n t   to   t h e  

r e a d e r   t h a t   one  i m p o r t a n t   and  p r i m a r y   o b j e c t   o f   my  i n v e n t i o n  

r e s i d e s   in   t h e   p r o v i s i o n   of   n o v e l ,   i m p r o v e d ,   p o l y i m i d e  

f i b e r s .  

A  r e l a t e d ,   i m p o r t a n t ,   and  a l s o   p r i m a r y   o b j e c t   o f  

my  i n v e n t i o n - T e s i d e s   in   t h e   p r o v i s i o n   o f   p o l y i m i d e   f i b e r s  

w h i c h   h a v e   a  n o v e l   e x p a n d e d ,   m i c r o c e l l u l a r   s t r u c t u r e .  
O t h e r   i m p o r t a n t   b u t   more   s p e c i f i c   o b j e c t s   of   my  

i n v e n t i o n   r e s i d e   in   t h e   p r o v i s i o n   of   n o v e l ,   i m p r o v e d   m e t h o d s  
f o r   m a k i n g   p o l y i m i d e   f i b e r s :  

w h i c h   p r o d u c e   f i b e r s   h a v i n g   an  e x p a n d e d ,   m i c r o -  

c e l l u l a r   s t r u c t u r e ;  

in   w h i c h   t h e   p r e c u r s o r   i s ,   e s s e n t i a l l y ,   a  s o l v e n t -  
f r e e ,   s o l i d   s t a t e   s o l u t i o n   h a v i n g   a  s h a r p   m e l t i n g   p o i n t   a n d  
. c o m p o s e d   of  a r o m a t i c   and  h e t e r o c y c l i c   d i a m i n e s   and  h a l f  
e s t e r s   of   a  b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ;  



w h i c h ,   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   p r e c e d i n g   o b j e c t ,  

e m p l o y   p r e c u r s o r s   t h a t   c o n t a i n   a  d i e s t e r   o f   a  b e n z o p h e n -  

o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d   and   a t   l e a s t   two  d i a m i n e s   p r e s e n t   i n  

an  a m o u n t   s u c h   t h a t   t h e   i m i d e   f o r m i n g   f u n c t i o n a l i t i e s   a r e  

s u b s t a n t i a l l y   e q u i m o l a r ,   one   o f   s a i d   d i a m i n e s   b e i n g   h e t e r -  

o c y c l i c   and  h a v i n g   n i t r o g e n   in   t h e   r i n g ,   a n o t h e r   of   s a i d  

d i a m i n e s   b e i n g   a  p a r a -   o r   m e t a - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   d i a m i n e  

w h i c h   i s   f r e e   of   a l i p h a t i c   m o i e t i e s ,   and  any   a d d i t i o n a l  

d i a m i n e   b e i n g   e i t h e r   a  h e t e r o c y c l i c   or   an  a r o m a t i c   d i a m i n e  

as  a f o r e s a i d .  

O t h e r   i m p o r t a n t   o b j e c t s   and  a d v a n t a g e s   and  a d -  

d i t i o n a l   f e a t u r e s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w i l l   be  a p p a r e n t  

to   t h e   r e a d e r   f rom  t h e   a p p e n d e d   c l a i m s   and  as  t h e   d e s c r i p t i o n -  

and  d i s c u s s i o n   of   t h a t   i n v e n t i o n   p r o c e e d s   i n   c o n j u n c t i o n  

w i t h   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g   in   w h i c h   t h e   s i n g l e   f i g u r e   i s  

a  g e n e r a l l y   s c h e m a t i c   i l l u s t r a t i o n   of   a p p a r a t u s   f o r   m a k i n g  

p o l y i m i d e   f i b e r s   in   a c c o r d   w i t h   t h e   p r i n c i p l e s   o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

T h a t   a p p a r a t u s   i n c l u d e s   a  f o a m i n g   c h a m b e r   10  i n t o  

w h i c h   t h e   p a r t i c u l a t e   p o l y i m i d e   p r e c u r s o r   i s   f e d   as  f r o m  a  

h o p p e r   12  by  a  m e t e r i n g   pump  14 .   C h a m b e r   10  i s   m a i n t a i n e d  

a t   a  t e m p e r a t u r e  i n   t h e   r a n g e   of   1 0 0 - 2 0 0 ° C   by  a  c o n v e n t i o n a l  

h e a t e r   ( n o t   s h o w n ) .  

.*n   i n e r t   a t m o s p h e r e   i s   p r e f e r a b l y   m a i n t a i n e d   i n  

c h a m b e r   10 .   T h i s   c an   b e  a c c o m p l i s h e d   by ,   f o r   e x a m p l e ,  

e f f e c t i n g   a - f l o w   of   an  i n e r t  g a s   s u c h   as  n i t r o g e n   o r   a r g o n  

t h r o u g h   t h e   c h a m b e r .  

The  p r e c u r s o r   b e g i n s   t o   m e l t   and   foam  in  c h a m b e r  

10,  p r o d u c i n g   a  s e m i - m o l t e n   m a s s   w h i c h   i s   t r a n s f e r r e d   by  a  

s e c o n d   pump  16  to   a  c o n v e n t i o n a l   s p i n n i n g   d i s k   18  ( o r ,  

o p t i o n a l l y ,   a  p e r f o r a t e d   d i s k   e x t r u d e r )   w h i c h   f o r m s   t h e   m e l t  

i n t o   f i b e r s   20.  The  l a t t e r   a r e   d i s c h a r g e d   i n t o   a  p o l y m e r i -  
z a t i o n   c h a m b e r   22  h e a t e d ,   a g a i n   c o n v e n t i o n a l l y ,   to   a  t e m p e r -  
a t u r e   i n  t h e   r a n g e   of   2 8 0 - 3 1 5 ° F   to   c o m p l e t e   t h e   p o l y m e r i -  



t i o n   r e a c t i o n s .   An  i n e r t   a t m o s p h e r e   may  a l s o   be  m a i n t a i n e d  

t h i s   c h a m b e r   by  e x h a u s t i n g   a i r   and  v o l a t i l e s   t h r o u g h  

t l e t   2 4 .  

The  f i b e r s   a r e   t h e n   d r a w n   and  p r o c e s s e d   c o n v e n -  

o n a l l y   w i t h   a p p a r a t u s   i d e n t i f i e d   g e n e r a l l y   by  r e f e r e n c e  

c h a r a c t e r   26  and   wound  o n t o   a  s p i n d l e   28  to   c o m p l e t e   t h e  

p r o c e s s .  

The  i n v e n t i o n   may  be  e m b o d i e d   in  o t h e r   s p e c i f i c  

f o r m s   w i t h o u t   d e p a r t i n g   f r o m   t h e   s p i r i t   or  e s s e n t i a l   c h a r -  

a c t e r i s t i c s   t h e r e o f .   The  p r e s e n t   e m b o d i m e n t s   a r e   t h e r e f o r e  

to  be  c o n s i d e r e d   in   a l l   r e s p e c t s   as  i l l u s t r a t i v e   and  n o t  

r e s t r i c t i v e ,   t h e   s c o p e   of   t h e   i n v e n t i o n   b e i n g   i n d i c a t e d   b y  

t h e   a p p e n d e d   c l a i m s   r a t h e r   t h a n   by  t h e   f o r e g o i n g   d e s c r i p t i o n ,  

and  a l l   c h a n g e s   w h i c h   come  w i t h i n   t h e   m e a n i n g   and  r a n g e   o f  

e q u i v a l e n c y   of   t h e   c l a i m s   a r e   t h e r e f o r e   i n t e n d e d   to   b e  

e m b r a c e d   t h e r e i n .  



1.  A  p o l y i m i d e   f i b e r   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   t h e  

p o l y i m i d e   i s   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a  d i e s t e r   of   a  

b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d   and  a t   l e a s t   t w o  

d i a m i n e s   p r e s e n t   in   an  a m o u n t   s u c h   t h a t   t h e   i m i d e  

f o r m i n g   f u n c t i o n a l i t i e s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   e q u i m o l a r ,  

one  of   s a i d   d i a m i n e s   b e i n g   h e t e r o c y c l i c   and  h a v i n g  

n i t r o g e n   in   t h e   r i n g ,   a n o t h e r   of   s a i d   d i a m i n e s   b e i n g  

a  p a r a -   o r   m e t a - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c   d i a m i n e   w h i c h   i s  

f r e e   o f   a l i p h a t i c   m o i e t i e s ,   and  any   a d d i t i o n a l  

d i a m i n e   b e i n g   e i t h e r   a  h e t e r o c y c l i c . o r   an  a r o m a t i c  

d i a m i n e   as  a f o r e s a i d ,   and   s a i d   f i b e r   h a v i n g   a n  

e x p a n d e d ,   m i c r o c e l l u l a r   s t r u c t u r e .  

2.  A  p o l y i m i d e   f i b e r   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1 

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   a m i n e s   a r e   s e l e c t e d   f r o m  

3 , 3 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f o n e ,   4 , 4 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l  

s u l f o n e ,   4 , 4 ' d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f i d e ,   3 , 3 ' - d i a m i n o  

d i p h e n y l   e t h e r ,   4 , 4 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   e t h e r ,   m e t a -  

p h e n y l e n e   d i a m i n e ,   p a r a - p h e n y l e n e   d i a m i n e ,   2 , 6 -  

d i a m i n o   p y r i d i n e   and   3 , 5 - d i a m i n o   p y r i d i n e ,   a n d  

h e t e r o c y c l i c   and   a r o m a t i c   d i a m i n e s   a r e   p r e s e n t   in   a  

r a t i o   o f   f r o m   5 - 9 5   p a r t s   by  w e i g h t   of   h e t e r o c y c l i c  

d i - i n e   o r   d i a m i n e s   t o   9 5 - 5   p a r t s   of   a r o m a t i c   d i a m i n e  

of   d i a m i n e s .  

3.  A  p o l y i m i d e   f i b e r   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  o r  

c l a i m   2  c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   e s t e r   i s   a  C 1 - C 3  
d i e s t e r   o f   3 , 3 ' 4 , 4 ' - b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b y o x y l i c  

a c i d   o r   a  m i x t u r e   of   s u c h   e s t e r s .  

4.  A  m e t h o d   of   p r o d u c i n g   a  p o l y i m i d e   f i b e r  

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   m e t h o d   c o m p r i s e s   t h e   s t e p s  

o f :   m e l t i n g   and  f o a m i n g   a  p r e c u r s o r   c o m p r i s i n g   a  

d i e s t e r   o f   a  b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d   and   a t  

l e a s t   two  d i a m i n e s   p r e s e n t   in   an  a m o u n t   s u c h   t h a t   t h e  



i m i d e   f o r m i n g   f u n c t i o n a l i t i e s   a r e   s u b s t a n t i a l l y  

e q u i m o l a r ,   one  of  s a i d   d i a m i n e s   b e i n g   h e t e r o c y c l i c  

and  h a v i n g   n i t r o g e n   in   t h e   r i n g ,   a n o t h e r   of  s a i d  

d i a m i n e s   b e i n g   a  p a r a -   or   m e t a - s u b s t i t u t e d   a r o m a t i c  

d i a m i n e   w h i c h   i s   f r e e   of   a l i p h a t i c   m o i e t i e s ,   and  a n y  

a d d i t i o n a l   d i a m i n e   b e i n g   e i t h e r  a   h e t e r o c y c l i c   or  a n  

a r o m a t i c   d i a m i n e   as  a f o r e s a i d ,   t h e   m e l t i n g   and  f o a m i n g  

o f .   t h e   p r e c u r s o r   b e i n g   e f f e c t e d   by  h e a t i n g   i t   to   a  

t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   of  1 0 0 - 2 0 0 ° C ;   t h e n   f o r m i n g  

f i b r e s   f r o m   t h e   p r e c u r s o r ;   and  h e a t i n g   s a i d   f i b e r s  

t o   a  t e m p e r a t u r e   in   t h e   r a n g e   o f  2 8 0 - 3 1 5 ° C   to   d e v e l o p  

a  c o p o l y i m i d e   c h e m i c a l   s t r u c t u r e ,   t h e   r e s u l t a n t   f i b e r s  

h a v i n g   an  e x p a n d e d ,   m i c r o c e l l u l a r   s t r u c t u r e .  

5.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   5  c h a r a c t e r i s e d  

in   t h a t   t h e   m e l t i n g   and  f o a m i n g   of  t h e   p r e c u r s o r   a n d  

t h e   s u b s e q u e n t   c o m p l e t i o n   o f   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

r e a c t i o n s   a r e   c a r r i e d   o u t   in   an  i n e r t   a t m o s p h e r e .  

6.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   4  c r   c l a i m   5 

c h a r a c t e r i s e d   in   t h a t   t h e   a m i n e s   a r e   s e l e c t e d   f r o m  

3 , 3 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f o n e ,   4 , 4 ' - d i a m i n b   d i p h e n y l  

s u l f o n e ,   4 , 4 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   s u l f i d e ,   3 , 3 ' - d i a m i n o  

d i p h e n y l   e t h e r ,   4 , 4 ' - d i a m i n o   d i p h e n y l   e t h e r ,   m e t a -  

p h e n y l e n e   d i a m i n e   p a r a - p h e n y l e n e   d i a m i n e ,   2 , 6 - d i a m i n o  

p y r i d i n e   and  3 , 5 - d i a m i n o   p y r i d i n e ,   and  h e t e r o c y c l i c  

and  a r o m a t i c   d i a m i n e s   a r e  p r e s e n t   in   a  r a t i o   of  f r o m  

5 - 9 5   p a r t s   by  w e i g h t   of   h e t e r o c y c l i c   d i a m i n e   o r  

d i a m i n e s   t o   95-5   p a r t s   o f   a r o m a t i c   d i a m i n e   or  d i a m i n e s .  

7.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   4  to   6 

c h a r a c t e r i s e d   in   t h . a t   t h e   d i e s t e r   i s   a  C1-C3  d i e s t e r  

of   3 , 3 ' , 4 , 4 ' - b e n z o p h e n o n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d   or   a  

m i x t u r e   of  s u c h  e s t e r s .  
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